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 E i n   Verfahren  zur  Herstellung  von  N-Alkylanilinen  ist 
beschrieben,  dessen  wesentliches  Merkmal  darin  besteht, 
dass  man  entsprechende  Aniline  bei  150-300°C  mit  en- 
tsprechenden  Alkoholen  in  Gegenwart  eines  aus  Kieselgel 
als  Träger,  aus  0,2-10%  Platin,  und  aus  0,05-3%  einer 
Verbindung  eines  Metalls  der  Gruppen  la  und/oder  Ila  des 
periodischen  Systems  bestehenden  Katalysators  umsetzt, 
wobei  der  Katalysator  zusätzlich  mindestens  eine  Verbin- 
dung  eines  Elements  der  Gruppen  Ib,  IVa,  IVb,  Vb,  Vllb  und 
VIII  in  solcher  Menge  enthält,  dass  das  Atomverhältnis  von 
Platin  zur  Summe  dieser  Elemente  1  bis  6  beträgt. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   ein  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von 

N - A l k y l a n i l i n e n   der  Formel  I  

in  w e l c h e r  

RI  und  Rz  unabhängig  vone inande r   C1-6-Alky l ,   C1-6-Alkoxy  o d e r  

W a s s e r s t o f f ,  

R3  C1-6-Alkyl ,   C 3 - 6 - C y c l o a l k y l ,   C1-4-Alkoxy,  C 1 - 4 - A l k o x y - C 1 - 4 - a l k y l ,  

Phenyl  oder  W a s s e r s t o f f ,  

R4  C1-6-Alkyl ,   C1-4-Alkoxy,   F u r f u r y l ,   T e t r a h y d r o f u r f u r y l   o d e r  

W a s s e r s t o f f   bedeu ten ,   wobei  R3  und  R4  mit  dem  sie  v e r b i n d e n d e n  

K o h l e n s t o f f a t o m   einen  g e g e b e n e n f a l l s   e in-   oder  zweifach   d u r c h  

C1-4-Alkyl   s u b s t i t u i e r t e n   4 - 7 - g l i e d r i g e n   i s o c y c l i s c h e n   Ring  o d e r  

einen  Pyran-  oder  T e t r a h y d r o p y r a n r i n g   b i l den   können  und  e i n e n  

K a t a l y s a t o r   zur  Durchführung  d i e s e s   V e r f a h r e n s .  

Die  N - A l k y l a n i l i n e   der  Formel  I  s ind  w e r t v o l l e   Zwischenprodukte   z u r  

H e r s t e l l u n g   p e s t i z i d e r   W i r k s t o f f e .   Sie  können  mit  H a l o g e n a c e t y l h a l o -  

geniden,   wie  C h l o r a c e t y l c h l o r i d   oder  Bromacetylbromid  in  d i e  

e n t s p r e c h e n d e n   A c e t a n i l i d e   mit  p e s t i z i d e r   Wirkung  ü b e r g e f ü h r t  

werden.  Solche  A c e t a n i l i d e ,   ihre   H e r s t e l l u n g   und  Verwendung  s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   in  den  U S - P a t e n t s c h r i f t e n   2 ,863 ,752 ,   3 , 3 4 5 , 1 5 1 ,  



3 ,268 ,584 ,   3 ,952 ,056   und  3 ,937 ,730 ,   in  der  f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t   1 ,339,001  sowie  in  der  deu t schen   P a t e n t s c h r i f t   2 ,305 ,495   und 

in  der  deu t s chen   A u s l e g e s c h r i f t   2 ,328 ,340   b e s c h r i e b e n .  

Es  i s t   bekann t ,   N - A l k y l a n i l i n e   durch  Umsetzung  von  A n i l i n e n   m i t  

A l k y l h a l o g e n i d e n ,   - t o s y l a t e n   oder  -phospha ten   h e r z u s t e l l e n .   B e i  

Anwendung  d i e s e r   Methode  werden  jedoch  ausser   den  g e w ü n s c h t e n  

N - M o n o a l k y l a n i l i n e n   s t e t s   b e t r ä c h t l i c h e   Mengen  N , N - D i a l k y l a n i l i n e  

g e b i l d e t .   Dieses  Ver fahren   i s t   daher  wegen  se iner   zu  g e r i n g e n  

S e l e k t i v i t ä t   für  eine  t e c h n i s c h e   H e r s t e l l u n g   von  Verbindungen  d e r  

Formel  I  u n g e e i g n e t .   Ausserdem  w i r f t   d ieses   Ver fahren   ö k o l o g i s c h e  

Probleme  auf,   da  die  Abwässer  s t e t s   grosse  Mengen  von  H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f ,   T o l u o l s u l f o n s ä u r e   oder  Phosphorsäure   bzw.  von  Salzen  d i e s e r  

Säuren  e n t h a l t e n .  

Es  wurde  f e r n e r   b e r e i t s   v o r g e s c h l a g e n ,   Ani l ine   in  Gegenwart  von 

K a t a l y s a t o r e n   mit  Alkoholen  zu  N - A l k y l a n i l i n e n   umzusetzen  ( v g l .  

Ki rk-Othmer ,   Encyc loped ia   of  Chemical  Technolgy,  2nd  E d i t i o n ,   Vol .  

2,  412-13) .   Dabei  wurden  als  K a t a l y s a t o r e n   neben  A l u m i n i u m o x i d ,  

A l u m i n i u m s i l i k a t ,   einem  Gemisch  aus  Phosphorsäure   und  B e n t o n i t ,  

M i n e r a l s ä u r e n ,   wie  C h l o r w a s s e r s t o f f   oder  S c h w e f e l s ä u r e ,   a u c h  

w a s s e r s t o f f u b e r t r a g e n d e   K a t a l y s a t o r e n ,   verwendet .   B e i s p i e l s w e i s e  

wird  nach  einem  im  US-Patent   2 ,580 ,284   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  

An i l in   in  Gegenwart  e ines   k u p f e r h a l t i g e n   T o n e r d e k a t a l y s a t o r s   und  i n  

Gegenwart  von  W a s s e r s t o f f   mit  Methanol  in  e iner   Ausbeute  von  96%  d e r  

Theorie   zu  N - M e t h y l a n i l i n   umgese t z t .   Ferner   kann  Ae thanol   i n  

Gegenwart  von  Raney-Nickel   in  e i n e r   Ausbeute  von  80  bis   83%  d e r  

Theorie  zu  N - A e t h y l a n i l i n   umgese tz t   werden  (vgl .   J.  Org.  Chem.  21,  

474-  (1956)  und  J.  Amer  Chem.  Soc.  77,  4052-54  ( 1 9 5 5 ) ) .   Bei  d e r  

Umsetzung  von  An i l in   und  Methanol  in  Gegenwart  von  Kupfe rch romi t   und 

W a s s e r s t o f f   wird  in  e i n h e i t l i c h e r   Reaktion  N - M e t h y l a n i l i n   i n  

p r a k t i s c h   q u a n t i t a t i v e r   Ausbeute  g e b i l d e t   (vgl.   j a p a n i s c h e   O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   73  49,727;  C.A.  79,  (1973),   136.769w  und  d e u t s c h e  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2 . 0 6 1 . 7 0 9 .  



Wie  d i e se   Ausführungen  ze igen,   f üh r t   die  Umsetzung  von  A n i l i n e n ,  

welche  an  der  o r t h o - S t e l l e   des  B e n z o l r i n g e s   u n s u b s t i t u i e r t   sind,  m i t  

Alkoholen   in  Gegenwart  von  W a s s e r s t o f f   und  w a s s e r s t o f f ü b e r t r a g e n d e n  

K a t a l y s a t o r e n   in  a u s g e z e i c h n e t e n   Ausbeuten  zu  N - A l k y l a n i l i n e n .   Nach 

d iesen   Ve r f ah ren   i s t   es  jedoch  n ich t   möglich  o-mono-  oder  o , o - d i -  

s u b s t i t u i e r t e   An i l ine   mit  Alkoholen  und  i n s b e s o n d e r e   mit  A lkoxy-  

a l k a n o l e n   mit  guter   Ausbeute  zu  den  en t sp rechenden   N - A l k y l a n i l i n e n  

u m s e t z e n .  

Die  N-Monoa lky l ie rung   von  2 , 6 - D i a l k y l a n i l i n e n   mit  Alkoholen  kann  i n  

Gegenwart  e ines   k u p f e r h a l t i g e n   K a t a l y s a t o r s ,   der  wenig  P a l l a d i u m  

oder  P l a t i n   e n t h ä l t ,   bei  200-350°  nach  US-P  4 ,183,868  d u r c h g e f ü h r t  

werden.  Während  diese  A lky l i e rung   mit  pr imären  Alkoholen  mit  mäss ig  

bis  gu te r   Ausbeute  v e r l ä u f t ,   sind  Umsatz,  S e l e k t i v i t ä t   und  Ausbeu te  

mit  sekundären   Alkoholen  n ich t   z u f r i e d e n s t e l l e n d .  

Der  v o r l i e g e n d e n   Erfindung  l i e g t   daher  die  Aufgabe  zugrunde,   e i n  

Ver fah ren   b e r e i t z u s t e l l e n ,   nach  dem  A n i l i n e ,   sowie  ihre  o-mono-  o d e r  

o , o - d i s u b s t i t u i e r t e n   Der iva te   in  guten  Ausbeuten  mit  pr imären  und 

sekundären   Alkoholen  zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   N - A l k y l a n i l i n e n   u m g e s e t z t  
werden  k ö n n e n .  

Es  wurde  nun  gefunden,  das  man  N - A l k y l a n i l i n e   der  Formel  I  

in  we lcher   R1  und  Rz  die  unter   Formel  I  angegebenen  Bedeutungen  

haben,  durch  Umsetzung  eines  An i l i n s   der  Formel  I I  



in  welcher   R1  und  R2  die  u n t e r   Formel  I  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  

mit  einem  Alkohol  der  Formel  I I I  

worin  R3  und  R4  die  un t e r   Formel  I  angegebene  Bedeutung  haben,  i n  

Gegenwart  von  W a s s e r s t o f f   und  e ines   K a t a l y s a t o r s ,   in  a u s g e z e i c h n e t e r  

Ausbeute  h e r s t e l l e n   kann,  wenn  man  die  Umsetzung  bei  e ine r   Tempera -  

tur   von  150-300°C  und  einem  Druck  von  1-6  bar  in  Gegenwart  e ines   a u s  

K i e s e l g e l   als   Träger   und  0 ,2 -10   %  P l a t i n ,   0 ,05-3   %  e iner   V e r b i n d u n g  

e ines   Me ta l l s   der  Gruppen  Ia  und /ode r   IIa  des  p e r i o d i s c h e n   Sys t ems  

bes t ehenden   K a t a l y s a t o r s   d u r c h f ü h r t ,   der  z u s ä t z l i c h   mindes tens   e i n e  

Verbindung  e ines   Elements  der  Gruppen  Ib,  IVa,  IVb,  Vb,  VIIb  und 

VIII  in  so l che r   Menge  e n t h ä l t ,   dass  das  A tomverhä l t n i s   von  P l a t i n  

zur  Summe  d i e s e r   Elemente  1  b is   6  b e t r ä g t .  

Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   vor  allem  ein  Ver fahren   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  N - A l k y l a n i l i n e n   der  Formel  I,  in  welcher   R1 

C1-3-Alkyl   oder  W a s s e r s t o f f ,   R2  C1-3-Alkyl   oder  C l - 2 - A l k o x y ,  

R3  C i -3 -Alkoxyme thy l ,   R4  Methyl  oder  W a s s e r s t o f f   bedeuten  und  i n  

welchen  R3  und  R4  e inen  mit  dem  sie  ve rb indenden   K o h l e n s t o f f a t o m  

einen  C y c l o a l k y l - ,   e inen  2 - M e t h y l c y c l o h e x y l -   oder  einen  2 , 6 - D i m e -  

t h y l c y c l o h e x y l r e s t   b i l d e n .  

Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   i n s b e s o n d e r e   ein  Verfahren   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  N - A l k y l a n i l i n e n   der  Formel  I,  worin  R4  C1-C6-Alky l  

Cl-C4-Alkoxy,   F u r f u r y l   oder  T e t r a h y d r o f u r f u r y l   i s t .  

Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   i n s b e s o n d e r e   auch  Ver fahren   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  N - A l k y l a n i l i n e n   der  Formel  I,  in  welcher   R3  und  R4 

mit  dem  sie  ve rb indenden   K o h l e n s t o f f a t o m   einen  Pyran-  o d e r  

T e t r a h y d r o p y r a n r i n g   b i l d e n .  



Die  v o r l i e g e n d e   E r f indung   b e t r i f f t   s c h l i e s s l i c h   i n s b e s o n d e r e  

Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   des  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l - N - ( 1 - m e t h y l - 2 -  

m e t h o x y - ä t h y l ) - a n i l i n s   und  des  2 , 6 - D i ä t h y l - N - 2 - p r o p o x y ä t h y l a n i l i n s .  

Der  b e v o r z u g t e   T e m p e r a t u r b e r e i c h   für  das  e r f i ndungsgemässe   V e r f a h r e n  

l i e g t   in  der  Regel  bei  175-225°,   der  bevorzug te   Druckbere ich   bei  1 - 4  

b a r .  

Der  s t ü n d l i c h e   Durchsa tz   an  An i l in   der  Formel  II  b e t r ä g t   zweckmäss ig  

0 ,5 -10 ,   vo rzugswe i se   1-5  Mol  pro  L i t e r   K a t a l y s a t o r .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   des  umzusetzenden  Alkohols  der  Formel  I I I   zum 

Ani l in   der  Formel  II  b e t r ä g t   in  der  Regel  0 ,1 -10 ,   v o r z u g s w e i s e  

1 , 1 - 2 , 1 .  

Der  W a s s e r s t o f f z u s a t z   b e t r ä g t   zweckmässig  0 ,5 -10 ,   v o r z u g s w e i s e  

0 , 8 - 1 , 2   Mol  pro  Mol  e i n g e s e t z t e s   Ani l in   der  Formel  I I .  

'Als  Träger   für  die  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   K a t a l y s a t o r e n   kommen  K i e s e l -  

gele  mit  fo lgenden   E i g e n s c h a f t e n   in  B e t r a c h t :  

Als  K i e s e l g e l e   können  h a n d e l s ü b l i c h e   Produkte  verwendet  werden ,  

sofern   sie  d i e s e r   S p e z i f i k a t i o n   e n t s p r e c h e n .   Ferner   können  h a n d e l s -  

üb l i che   Produkte  mit  einem  zu  hohen  Gehalt   an  Eisen,   Aluminium  und 

Titan  durch  Auswaschen  mit  verdünnten   Säuren,  wie  b e i s p i e l s w e i s e  

10  %ige  wäss r ige   S a l z s ä u r e ,   in  e r f indungsgemäss   gee igne te   T r ä g e r  

ü b e r f ü h r t   werden.  In  den  h i e r b e i   r e s u l t i e r e n d e n   Produkten  s o l l t e   d i e  



Summe  von  E i s e n - ,   Aluminium-  und  T i t a n g e h a l t   u n t e r   750  ppm,  v o r z u g s -  

weise  u n t e r   500  ppm  l i e g e n ,   wobei  der  Gehal t   e ines   der  g e n a n n t e n  

M e t a l l e   v o r z u g s w e i s e   un te r   200  ppm  l i egen   s o l l t e .  

Als  b e s o n d e r s   gee igne t   hat  s ich  ein  K i e s e l g e l   mit  e i n e r  

Der  a ls   Träger   e i n g e s e t z t e   K i e s e l g e l   wird  nach  einem  a l l f ä l l i g e n  

Waschen  mit  v e r d ü n n t e r   Säure  durch  Halten  bei  e i n e r   Temperatur  von 

über  500°C  während  mehreren  Stunden  s t a b i l i s i e r t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   des  K a t a l y s a t o r s   werden  eine  g e e i g n e t e   P l a t i n v e r b i n -  

dung,  wie  z.B.  H e x a c h l o r p l a t i n s ä u r e   und  mindes t ens   eine  w a s s e r l ö s -  

l i c h e   Verbindung  der  Elemente  der  Gruppen  Ib,  IVa,  IVb,  Vb,  VIIb  

und  VIII  des  P e r i o d i s c h e n   Systems  als  Promotor  in  g e l ö s t e r   Form  a u f  

den  v o r h e r   k a l z i n i e r t e n   S i l i c a g e l   als  Träger   so  a u f g e t r a g e n ,   d a s s  

die  Lösung  durch  den  Träger   au fgesaug t   wird  ( T r ä n k e n ) .   Als  Lösungs -  

m i t t e l   e i g n e t   sich  in  den  meis ten   Fä l l en   W a s s e r .  

In  Wasser  u n l ö s l i c h e ' P r o d u k t e ,   wie  z.B.  G e r m a n i u m t e t r a c h l o r i d ,  

werden  in  einem  i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  z . B .  

M e t h y l e n c h l o r i d ,   a u f g e l ö s t .   Nach  Auf t ragung  d i e s e r   Produkte  wird  d i e  

r e s u l t i e r e n d e   Mischung  in  Vakuum  bei  80  bis  150°C  g e t r o c k n e t .  

Darauf  wird  mindes tens   eine  Verbindung  der  Elemente  der  Gruppen  I a  

und  I Ia   des  P e r i o d i s c h e n   Systems  als  zwe i t e r   Promotor  in  g l e i c h e r  

Weise  a u f g e t r a g e n .   Als  Verbindungen  eignen  s ich  z.B.  die  Hydroxide  

oder  C h l o r i d e .   Die  Auf t ragung  der  beiden  Promotoren-Typen  kann  auch 

in  u m g e k e h r t e r   Re ihen fo lge   e r f o l g e n .  



Der  a n s c h l i e s s e n d   e rneu t   g e t r o c k n e t e   K a t a l y s a t o r   wird  durch  H a l t e n  

bei  Tempera turen   um  400°C  während  mehreren  Stunden  k a l z i n i e r t .   Der 

so  e r h ä l t l i c h e   rohe  K a t a l y s a t o r   wird  nach  Abkühlen  in  den  R e a k t o r  

e i n g e s e t z t   und  zum  Anfang  e ines   Versuchs  a k t i v i e r t .  

Der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   K a t a l y s a t o r   i s t   neu  und  e b e n f a l l s   G e g e n s t a n d  

der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

Die  A k t i v i e r u n g   des  rohen  K a t a l y s a t o r s   e r f o l g t   im  Reaktor   in  e inem 

Gasstrom  unter   a tmosphär i schem  Druck  während  mehreren  Stunden  b e i  

140°C,  wobei  die  Zusammensetzung  des  Gases  von  S t i c k s t o f f   a l l m ä h l i c h  

auf  W a s s e r s t o f f   geänder t   wird.   Der  s c h l i e s s l i c h   e n t s t a n d e n e   K a t a l y -  

s a t o r   b e s t e h t   aus  K i e s e l g e l ,   P l a t i n   und  aus  mindes t ens   e i n e r  

Verbindung  der  Elemente  der  Gruppen  Ib,  IVa,  IVb,  Vb,  VIIb  und  V I I I  

und  aus  mindes tens   e i n e r   Verbindung  der  Elemente  der  Gruppen  Ia  und 

IIa  des  P e r i o d i s c h e n   Systems  und  kann  für  das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r -  

fahren   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Von  den  neuen  K a t a l y s a t o r e n ,   in  deren  Gegenwart  das  e r f i n d u n g s g e -  

mässe  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   der  Verbindungen  der  Formel  I  

d u r c h g e f ü h r t   wird,  s ind  fo lgende   Zusammensetzungen  b e v o r z u g t :  

a )  -   0 ,5-6   %  P l a t i n ,  

-  0 ,1-2  %  mindes tens   e ine r   Verbindung  der  Elemente  L i t h i u m ,  

Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cesium,  Be ry l l i um,   Magnesium, 

Calcium,  S t ront ium  oder  Barium 

-  mindes tens   eine  Verbindung  der  Elemente  Kupfer,   Germanium, 

Zinn,  Blei ,   T i t an ,   Niob,  Mangan  und  Ruthen,  wobei  das  A tomver -  

h ä l t n i s   von  P l a t i n   zur  Summe  d i e s e r   Elemente  2 , 5 - 3 , 5   b e t r ä g t ,  

b )  -   0 ,5-6   %  P l a t i n  

-  0 ,1-2   %  mindes tens   e ine r   Verbindung  der  Elemente  L i t h i u m ,  

Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cesium,  Be ry l l i um,   Magnesium, 

Calcium,  S t ront ium  oder  Barium 

-  eine  Rhenium-Verbindung,   wobei  das  A t o m v e r h ä l t n i s   von  P l a t i n   zu 



Rhenium  0 , 5 - 1 , 5   b e t r ä g t  

Von  den  neuen  K a t a l y s a t o r e n   wird  folgende  Zusammensetzung  b e s o n d e r s  

b e v o r z u g t :  

-  3-5  %  P l a t i n  

-  0,1-2  %  e ine r   C a l c i u m - V e r b i n d u n g  

-  eine  Z i n n - I I - V e r b i n d u n g   im  A t o m v e r h ä l t n i s   P l a t i n : Z i n n  =  

2 , 5 - 3 , 5  

Ein  nach  langdauerndem  Bet r ieb   d e s a k t i v i e r t e r   K a t a l y s a t o r   kann  n a c h  

e iner   durch  Halten  bei  450-600°  im  Luf t s t rom  e r f o l g t e n   m e h r s t ü n d i g e n  

Regenera t ion   analog  zur  b e r e i t s   b e s c h r i e b e n e n   Ak t iv i e rung   r e a k t i -  

v i e r t   und  wieder  e i n g e s e t z t   werden .  

Das  e r f i ndungsgemässe   Verfahren  wird  zweckmässig  k o n t i n u i e r l i c h   i n  

F e s t b e t t r e a k t o r e n   oder  R i e s e l a p p a r a t e n   d u r c h g e f ü h r t .   Das  durch  den 

Reaktor  strömende  Gemisch  kann  entweder  re in   gasförmig  sein  o d e r  

eine  Gas-und  F l ü s s i g p h a s e   b i l d e n .  

Die  Einführung  der  beiden  Edukte  in  den  Reaktor  kann  en twede r  

vone inander   g e t r e n n t   oder  als  eine  im  erwünschten   V e r h ä l t n i s  

v o r b e r e i t e t e   Mischung  e r f o l g e n .   Es  i s t   v o r t e i l h a f t ,   die  Edukte  im 

d ü n n f l ü s s i g e n   Zustand  zu  dos i e r en ,   wozu  sie  g e g e b e n e n f a l l s   erwärmt 

werden  müssen.  Vor  ihrem  E i n t r i t t   in  den  Reaktor  so l l en   die  Edukte  

g e g e b e n e n f a l l s   noch  we i t e r   e r h i t z t   und  auch  verdampft   werden.  

Das  r e s u l t i e r e n d e   Reak t ionsgemisch   kann  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h  

a n a l y s i e r t   werden.  Seine  p r ä p a r a t i v e   Auf t rennung  kann  mit  Hilfe  d e r  

üb l i chen   Trennmethoden  e r f o l g e n .   Der  W a s s e r s t o f f   und  die  n i c h t  

umgesetz ten   Edukte  können  bei  der  t e c h n i s c h e n   Durchführung  des 

Verfahrens   erneut   e i n g e s e t z t   werden .  

Durch  das  e r f i ndungsgemässe   Verfahren  können  Ani l in   und  s e i n e  

o-mono-  und  o , o - d i s u b s t i t u i e r t e n   Der iva te   mit  Alkoholen  mit  s e h r  

guter   Ausbeute  a l k y l i e r t   werden.  Mit  Hi l fe   des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

Verfahrens   wird  die  A lky l i e rung   darüber   hinaus  auch  mit  s ekundären  



Alkoholen  mit  g l e i c h   gu te r   Ausbeute  e r m ö g l i c h t .   Dadurch  können  d i e  

Zwischenprodukte   der  Formel  I,  ausgehend  von  b i l l i g e n ,   l e i c h t  

zugängl ichen   A lkoho len ,   mit  hohem  Umsatz  und  a u s g e z e i c h n e t e r  

S e l e k t i v i t ä t   h e r g e s t e l l t   werden.  Das  Verfahren   kann  aufgrund  d e r  

kurzen  R e a k t i o n s z e i t e n   l e i c h t   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t   werden  und 

i s t   daher  für  eine  t e c h n i s c h e   H e r s t e l l u n g   von  Zwischenprodukten   d e r  

Formel  I  gut  g e e i g n e t .   Die  A k t i v i t ä t   des  K a t a l y s a t o r s   nimmt  e r s t  

nach  etwa  einem  Tag  D a u e r b e t r i e b   merkbar  ab.  Ein  D a u e r b e t r i e b   des  

Reaktors  kann  durch  c y c l i s c h e   Wiederholung  der  A r b e i t s p h a s e n ,  

A k t i v i e r u n g ,   Reak t ion ,   R e g e n e r a t i o n ,   dann  R e a k t i v i e r u n g ,   R e a k t i o n  

usw.  a u f r e c h t e r h a l t e n   werden.  Bei  der  Durchführung  der  Reakt ion  im 

t echn i schen   Masstab  können  zwei  oder  mehrere  Reaktoren  p a r a l l e l  

zue inander   mit  e n t s p r e c h e n d   verschobenen   Arbe i t sphasen   eine  g l e i c h -  

mässige  D a u e r p r o d u k t i o n   g e w ä h r l e i s t e n .  

Das  Verfahren  b i e t e t   f e r n e r   gegenüber  den jen igen   Ver fahren ,   b e i  

denen  die  A l k y l i e r u n g   mit  A l k y l h a l o g e n i d e n   oder  - t o s y l a t e n   d u r c h -  

ge führ t   wird,  in  ö k o l o g i s c h e r   H ins i ch t   w e s e n t l i c h e   V o r t e i l e ,   da  d i e  

bei  diesen  Ver fahren   a u f t r e t e n d e   hohe  S a l z b e l a s t u n g   des  Abwasse r s  

w e g f ä l l t .  

Das  e r f i ndungsgemässe   Verfahren   wird  durch  die  n a c h f o l g e n d e n  

Be i sp i e l e   näher  e r l ä u t e r t .  

Be i sp i e l   1:  H e r s t e l l u n g   von  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l - N - ( 1 - m e t h y l -  

2 - m e t h o x y ä t h y l ) - a n i l i n  

9,5  g  eines  m i t t e l p o r i g e n   K i e s e l g e l s   mit  folgenden  c h a r a k t e r i s t i -  

schen  Kennda ten :  



werden  mit  7,5  ml  e i n e r   wäss r ige   Lösung,  be s t ehend   aus  2,5  g  Hexa-  

c h l o r p l a t i n s ä u r e . x H 2 O   (5,1  mMol)  und  0,38  g  Z i n n - I I - c h l o r i d . 2 H 2 O  

(1,7  mMol)  g e t r ä n k t ,   gut  v e r m i s c h t   und  2  Stunden  lang  bei  90°C  im 

Vakuum  g e t r o c k n e t .   Das  r e s u l t i e r e n d e   Gemisch  wird  mit  6  ml  e i n e r  

w ä s s r i g e n   Lösung  b e s t e h e n d   aus  0,37  g  C a l c i u m c h l o r i d - D i h y d r a t  

(2 ,5   mMol)  z u s ä t z l i c h   g e t r ä n k t   und  v e r m i s c h t .   Nach  erneutem  Trocknen  

bei   90°C  im  Vakuum  wird  das  Gemisch  durch  f ü n f s t ü n d i g e s   Hal ten   b e i  

350°C  k a l z i n i e r t ,   wodurch  15  ml  zu  a k t i v i e r e n d e r   K a t a l y s a t o r  

gewonnen  werden .  

4,6  ml  d ieses   rohen  K a t a l y s a t o r s   werden  in  einem  M i k r o r e a k t o r   m i t  

einem  50  ml/Min  s t a r k e n   W a s s e r s t o f f / S t i c k s t o f f - G a s s t r o m   bei  140°C 

während  1  1/2  Stunden  a k t i v i e r t ,   wobei  der  W a s s e r s t o f f g e h a l t   während  

der  e r s t e n   Stunde  l i n e a r   von  0  auf  100%  e rhöht   wird.  A n s c h l i e s s e n d  

wird  ein  W a s s e r s t o f f s t r o m   von  3,75  ml/Min  (9 ,2  mMol/Std.)   e i n g e -  

s t e l l t   und  die  Tempera tur   im  Reaktor   auf  200°  g e s t e l l t .   H i e r z u  

werden  3  ml/Std  e i n e r   Mischung  von  135,2  g  (1  Mol)  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l -  

a n i l i n   und  180,2  g  (2  Mol)  1 - M e t h o x y - p r o p a n o l - 2   in  den  R e a k t o r  

gepumpt,  verdampft   und  gasförmig  über  die  K a t a l y s a t o r s c h i c h t  

g e f ü h r t ,   was  e ine r   Dos ie rung   von  9,2  mMol/Std  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l a n i l i n  

und  einem  Durchsatz   von  2  Mol  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l a n i l i n   pro  Stunde  und 

L i t e r   K a t a l y s a t o r   e n t s p r i c h t .   Während  15  Stunden  R e a k t i o n s z e i t  

werden  folgende  R e s u l t a t e   e r z i e l t .  

Gesamtumsatz  bezogen  auf  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l a n i l i n   (UA):  65,4  % 

S e l e k t i v i t ä t   "  "  ( S A ) :   93,7  % 

A n s c h l i e s s e n d   wird  die  W a s s e r s t o f f -   und  Eduktzugabe  durch  e i n e n  

50  ml/Min  s t a rken   S t i c k s t o f f / L u f t s t r o m   e r s e t z t ,   wobei  während  



1  1/2  Stunden  der  L u f t a n t e i l   l i n e a r   von  0  auf  100%  und  die  Tempera-  

tur   von  190  auf  450°C  erhöht   wird.   Nach  3stündigem  Halten  de s  

K a t a l y s a t o r s   un te r   d iesen   Bedingungen  wird  er  im  S t i c k s t o f f s t r o m   a u f  

140°C  abgekühl t   und  wie  oben  b e r e i t s   b e s c h r i e b e n ,   mit  W a s s e r s t o f f  

a k t i v i e r t .  

A n s c h l i e s s e n d   wird  mit  dem  b e r e i t s   b e s c h r i e b e n e n   Cyclus  begonnen ,  

der  t o t a l   24  Stunden  lang  d a u e r t .   Die  K a t a l y s a t o r - A k t i v i t ä t   s t e i g t  

nach  den  e r s t e n   Cyclen  gegenüber   dem  e r s t e n   Durchgang  an .  

Die  R e s u l t a t e   zeigen  e r s t   nach  mehrwöchigem  B e t r i e b   ein  m e r k b a r e s  

Absinken  der  S e l e k t i v i t ä t .  

Nach  dem  e r f indungsgemässen   Ver fahren   werden  mit  demselben  K a t a l y -  

s a to r   we i t e r e   B e i s p i e l e   mit  den  fo lgenden   Resu la t en   d u r c h g e f ü h r t .  

(Siehe  T a b e l l e ) .  







1.  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  N - A l k y l a n i l i n e n   der  Formel  I  

in  w e l c h e r  

R1  und  Rz  unabhängig  v o n e i n a n d e r   C1-6-Alkyl ,   Cl-6-Alkoxy  o d e r  

W a s s e r s t o f f ,  

R3  C l - 6 - A l k y l ,   C 3 - s - C y c l o a l k y l ,   C1-4-Alkoxy,  C 1 - 4 - A l k o x y - C 1 - 4 - a l k y l ,  

Phenyl  oder  W a s s e r s t o f f ,  

R4  C1-6 -Alky l ,   C1-4-Alkoxy,   F u r f u r y l ,   T e t r a h y d r o f u r f u r y l   o d e r  

W a s s e r s t o f f   bedeu ten ,   wobei  R3  und  R4  mit  dem  sie  v e r b i n d e n e n  

K o h l e n s t o f f a t o m   einen  g e g e b e n e n f a l l s   e i n - o d e r   zweifach  d u r c h  

C1-4-Alkyl   s u b s t i t u i e r t e n   4 - 7 - g l i e d r i g e n   i s o c y c l i s c h e n   Ring  o d e r  

e inen   Pyran-  oder  T e t r a h y d r o p y r a n r i n g   b i l den   können,  d u r c h  

Umsetzung  eines  A n i l i n s   der  Formel  I I  

in  we lcher   R1  und  Rz  die  un t e r   Formel  I  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  

mit  einem  Alkohol  der  Formel  I I I  

worin  R3  und  R4  die  un te r   Formel  I  angegebene  Bedeutung  haben,  i n  

Gegenwart  von  W a s s e r s t o f f   und  eines  K a t a l y s a t o r s ,   dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  man  die  Umsetzung  bei  e iner   Temperatur   von  150-300°C 

und  einem  Druck  von  1-6  bar  in  Gegenwart  e ines  aus  K i e s e l g e l   a l s  



Träger   und  0 ,2 -10   %  P l a t i n ,   0 ,05-3   %  e i n e r   Verbindung  e ines   M e t a l l s  

der  Gruppen  Ia  und/oder   IIa  des  p e r i o d i s c h e n   Systems  b e s t e h e n d e n  

K a t a l y s a t o r s   d u r c h f ü h r t ,   der  z u s ä t z l i c h   mindes tens   eine  Ve rb indung  

eines   Elements  der  Gruppen  Ib,  IVa,  IVb,  Vb,  VIIb  und  VIII  in  s o l c h e r  

Menge  e n t h ä l t ,   dass  das  A t o m v e r h ä l t n i s   von  P l a t i n   zur  Summe  d i e s e r  

Elemente  1  bis  6  b e t r ä g t .  

2.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  d i e  

Umsetzung  zwischen  175-225°C  d u r c h f ü h r t .  

3.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  d i e  

Reakt ion  bei  1-4  bar  d u r c h f ü h r t .  

4.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d i e  

Umsetzung  mit  einem  s t ünd l i chen   Durchsa tz   von  0 ,5-10  Mol  An i l in   d e r  

Formel  II  pro  L i t e r   K a t a l y s a t o r   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

5.  Verfahren   nach  Anspruch  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d i e  

Umsetzung  mit  einem  s t ü n d l i c h e n   Durchsa tz   von  1-5  Mol  An i l i n   d e r  

Formel  II  pro  L i t e r   K a t a l y s a t o r   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

6.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  da s  

M o l v e r h ä l t n i s   des  Alkohols  der  Formel  I I I   zum  Ani l in   der  Formel  I I  

0 ,1-10  b e t r ä g t .  

7.  Verfahren  nach  Anspruch  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  da s  

M o l v e r h ä l t n i s   des  Alkohols  der  Formel  I I I   zum  Ani l in   der  Formel  I I  

1 ,1-2 ,1   b e t r ä g t .  

8.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   das  der  Zusa t z  

von  W a s s e r s t o f f   im  Mo lve rhä l t n i s   0 ,5 -10   pro  Mol  Ani l in   der  Formel  I I  

e r f o l g t .  

9.  Verfahren   nach  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  Zusa t z  

von  W a s s e r s t o f f   im  Mo lve rhä l t n i s   0 , 8 - 1 , 2   pro  Mol  Ani l in   der  Formel  I I  

e r f o l g t .  



10.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d e r  

K a t a l y s a t o r   aus  0 ,5-6  %  P l a t i n ,   aus  0 ,1-2 %  m i n d e s t e n s   e iner   d e r  

Verbindungen  der  Elemente  Li thium,  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cesium, 

B e r y l l i u m ,   Magnesium,  Calcium,  S t ron t ium  oder  Barium  und  aus  minde-  

s tens   e i n e r   der  Verbindungen  der  Elemente  Kupfer ,   Germanium,  Z inn ,  

B le i ,   T i t a n ,   Niob,  Rhenium,  Mangan  und  Ruthen  b e s t e h t ,   wobei  das  

A t o m v e r h ä l t n i s   von  P l a t i n   zur  Summe  d i e s e r   Elemente  2 , 5 - 3 , 5   b e t r ä g t .  

11.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d e r  

K a t a l y s a t o r   aus  0 ,5-6   %  P l a t i n ,   aus  0 ,1-2  X  m i n d e s t e n s   e iner   d e r  

Verbindungen  der  Elemente  Li th ium,   Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cesium, 

B e r y l l i u m ,   Magnesium,  Calcium,  S t ron t ium  oder  Barium  und  aus  e i n e r  

Rheniumverbindung  b e s t e h t ,   wobei  das  A t o m v e r h ä l t n i s   P l a t i n   zum 

Rhenium  0 , 5 - 1 , 5   b e t r ä g t .  

12.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  R1 

C1-3-Alkyl   oder  W a s s e r s t o f f ,   R2  C l -3 -Alky l   oder  C i -2 -Alkoxy ,   R3 

C1-3-Alkoxymethy l ,   R4  Methyl  oder  W a s s e r s t o f f   bedeu ten   und  i n  

welchen  R3  und  R4  einen  mit  dem  sie  ve rb indenden   K o h l e n s t o f f a t o m  

einen  C y c l o h e x y l - ,   e inen  2 - M e t h y l c y c l o h e x y l -   oder  e inen  2 , 6 -D ime-  

t h y l c y c l o h e x y l r e s t   b i l d e n .  

13.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  R4 

C1-C6-Alkyl ,   C1-C4-Alkoxy,  F u r f u r y l   oder  T e t r a h y d r o f u r f u r y l   b e d e u t e t .  

14.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  R3  und  R4 

mit  dem  sie  ve rb indenden   K o h l e n s t o f f a t o m   einen  Pyran-   o d e r  

T e t r a h y d r o p y r a n r i n g   b i l d e n .  

15.  Ve r fah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man 

2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l - a n i l i n   mit  1 -Methoxypropanol -2   im  M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 - 2 , 1   un te r   Zusatz  von  1  Mol  W a s s e r s t o f f   pro  Mol  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l -  



a n i l i n   in  Gegenwart  e ines   K a t a l y s a t o r s ,   bes tehend   aus  3-5  %  Pt,  aus  

0 ,1-2   %  e i n e r   Calc ium-Verbindung  und  aus  e iner   Z i n n - I I - V e r b i n d u n g   im 

A t o m v e r h ä l t n i s   P l a t i n - Z i n n  -   2 , 5 - 3 , 5   bei  200°  und  un te r   Normald ruck  

zum  2 - M e t h y l - 6 - ä t h y l - N - ( 1 - m e t h y l - 2 - m e t h o x y - ä t h y l ) - a n i l i n   u m s e t z t .  

16.  Ve r fah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man 

2 , 6 - D i ä t h y l a n i l i n   mit  2 - P r o p o x y ä t h a n o l   im  M o l v e r h ä l t n i s   1 :1-2 ,1   u n t e r  

Zusatz  von  1  Mol  W a s s e r s t o f f   pro  Mol  2 , 6 - D i ä t h y l a n i l i n   in  Gegenwar t  

e ines   K a t a l y s a t o r s ,   b e s t e h e n d   aus  3-5  %  Pt,  aus  0 ,1-2  %  e i n e r  

Ca lc ium-Verb indung   und  aus  e ine r   Z i n n - I I - V e r b i n d u n g   im  A t o m v e r h ä l t n i s  

P l a t i n - Z i n n  -   2 , 5 - 3 , 5   bei  190°  und  unter   Normaldruck  zum  2 , 6 - D i ä t h y l -  

N - 2 - p r o p o x y ä t h y l a n i l i n   u m s e t z t .  

17.  K a t a l y s a t o r   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d e r  

K i e s e l g e l   eine  s p e z i f i s c h e   Ober f läche   von  300-700  mZ/g,  ein  P o r e n -  

volumen  von  0 , 2 5 - 1 , 0   ml/g,  einen  m i t t l e r e n   P o r e n r a d i u s   von  1-8  nm, 
ein  S c h ü t t g e w i c h t   von  0 , 2 5 - 0 , 9   g/ml,  einen  Wasse rgeha l t   von  1-5  % 

a u f w e i s t   und  dass  der  Gehalt   an  Eisen,   Aluminium  und  Ti tan  t o t a l  

750  ppm  n i ch t   ü b e r s c h r e i t e t .  

18.  K a t a l y s a t o r   nach  Anspruch  17,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d a s  

K i e s e l g e l   eine  s p e z i f i s c h e   Ober f läche   von  400-600  mZ/g,  ein  P o r e n -  

volumen  von  0 , 3 5 - 0 , 7 5   ml/g,   einen  m i t t l e r e n   P o r e n r a d i u s   von  2-4  nm, 
und  ein  S c h ü t t g e w i c h t   von  0 , 6 5 - 0 , 7 5   g/ml  a u f w e i s t ,   1 , 5 - 2 , 5   %  Wasser  

e n t h ä l t   und  dass  der  Gehalt   an  Eisen,   Aluminium  und  Ti tan   t o t a l  

500  ppm  n i ch t   ü b e r s c h r e i t e t .  

19.  K a t a l y s a t o r   nach  Anspruch  1,  bes t ehend   aus  K i e s e l g e l   als  T r ä g e r ,  

0 ,2 -10   %  P l a t i n ,   0 ,05-3   %  e ine r   Verbindung  e ines   Me ta l l s   der  Gruppen 

Ia  und /ode r   IIa  des  p e r i o d i s c h e n   Systems  und  aus  mindes tens   e i n e r  

Verbindung  e ines   Elements  der  Gruppen  Ib,  IVa,  IVb,  Vb,  VIIb  und  V I I I  

in  s o l c h e r   Menge,  dass  das  A t o m v e r h ä l t n i s   von  P l a t i n   zur  Summe  d i e s e r  

Elemente  1  bis  6  b e t r ä g t .  



20.  K a t a l y s a t o r   nach  Anspruch  19,  be s t ehend   aus  0 ,5-6  %  P l a t i n ,   aus  

0 ,1-2   %  mindes tens   e iner   Verbindung  der  Elemente  Li thium,  N a t r i u m ,  

Kalium,  Rubidium,  Cesium,  Bery l l ium,   Magnesium,  Calcium,  S t r o n t i u m  

oder  Barium  und  aus  mindestens   e ine r   Verbindung  der  Elemente  K u p f e r ,  

Germanium,  Zinn,  Ble i ,   Ti tan,   Niob,  Mangan  und  Ruthen,  wobei  d a s  

A t o m v e r h ä l t n i s   von  P l a t i n   zur  Summe  d i e s e r   Elemente  2 , 5 - 3 , 5   b e t r ä g t .  

21.  K a t a l y s a t o r   nach  Anspruch  19,  b e s t e h e n d   aus  0,5-6  %  P l a t i n ,   aus  

0 ,1-2   %  mindesten  e iner   Verbindung  der  Elemente  Lithium,  N a t r i u m ,  

Kalium,  Rubidium,  Cesium,  Bery l l ium,   Magnesium,  Calcium,  S t r o n t i u m  

oder  Barium  und  aus  e iner   Rheniumverbindung,   wobei  das  A t o m v e r h ä l t n i s  

von  P l a t i n   zu  Rhenium  0 ,5 -1 ,5   b e t r ä g t .  

22.  K a t a l y s a t o r   nach  Anspruch  19  b e s t e h e n d   aus  3-5%  P l a t i n ,   a u s  

0 ,1-2   %  e ine r   Calcium-Verbindung  und  aus  e i n e r   Z i n n - I I - V e r b i n d u n g   im 

A t o m v e r h ä l t n i s   P l a t i n : Z i n n  -   2 , 5 - 3 , 5 .  
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